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(54) Substrata en verre revetus d'un empilement de couches minces, a propriete de reflexion 
dans linfrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire 



(57) L' Invention a pour objet un substrat transparent 
(1), notamment en verre, muni d'un empilement de cou- 
ches minces comportant au moins une couch 9 (4) me- 
taliique a proprietes dans rinfrarouge, disposee entre 
une couche sous-jacente de mouillage (3) qui est en 
oxyde, elle-meme disposee sur un premier revetement 
a base de materiau dielectrique (2) et une couche su- 
perieure de protectbn (5) elle-meme surmontee d'un 



second revetement a base de materiau dielectrique (9). 
En vue de preven ir la modification des proprietes de 
rempitement, au cas ou le substrat porteur (1) est sou- 
mis a un traitement thermique du type trempe ou bom- 
bage, d"une part le second revetement (9) a base de 
materiau dielectrique comports au moins une couche- 
barriere (7), a la diffusion de I'oxygene, et cf autre part, 
la couche metailique fonctionnelfe (4) est deposes di- 
rectement sur la couche de mouillage (3). 
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Description 

L' invention concerns les substrats transparents, notammenl an verre, revetus d'un empilement de couches minces 
comprenant au molns une couche matallique pouvant aglr sur le rayonnement solaire evbu sur la rayonnement Infra- 

5 rouge da granda longueur d'onda. 

L'lnvenllon concerne egalement I'Lrtlllsatlon de tels substrats pour fabrlquer des vltrages d" Isolation thermiqu© et/ 
ou de protection solaire, cl-apres designee sous le terme de vltrages « lonctlonneb ». Ces vltrages peuverrt equlper 
aussi bien les batiments qua les vdhiculas, en vue notammenl da diminuer I'eRort de climatisation et/ou da reduire une 
surchauffe excessive entratnee par rimportancetoujours croissants des surfaces vitrees dans les pieces et habitacles. 

10 Un type d'empilement de couches minces connu pour conferer a das substrats transplants das proprietes ther- 

mlques, tout partlcullerement de bas-emlsslvtte, est constitue prlncipalement par une couche metaJIIque, notamment 
en argent, disposes antra deux revetements de materiau dialectrique du type oxyda metallrque. On le fabriqua gene- 
ra lement par une succession de depots effectues par une technique utilisant le vide comma la pulverisation cathodique, 
eventuellement asslstee par champ magnetlque. Peuvent aussl etre prevues deux couches metalllques ires fines de 
part et cf autre de la couche cfargent, la couche sous-jacente an tant que couche d'accrochage ou de nucleation, at la 
surcouche en tant que couche de protection ou « sacrrficielle » afin d'evlter I'oxydation de I'argent, si la couche d'oxyde 
qui la surmonte est deposes par pulverisation reactive en presence d'oxygene. 

Si la couche d'argent determine essentlellement les performances thermlques, antl-solalres et/ou de basse- emls- 
sivite du vitrage final, les couches de materiau dleledrique remplissent plusieurs roles, puisqu'elles agisserrt tout 

20 d'abord sur laspect optique du vitraga obtenu de maniere interf6rentielle. El les protegent en outre la couche d'argent 
des agressions chimiques et/ou mecanlques, ainsi le brevet francals FR-B-2 641 271 decrit un empilement ou la couche 
d'argent est intercalee antra deux revatements de materiau dialectrique, chacun da ces revatements etant constitue 
d'une plurality de couches d'oxydes metalllques. Le revetement sous-jacent a la couche cfargent se compose de trois 
couches cf oxydes superposees dont una couche d'oxyde d'etain, cella adjacente a la couche cfargent etant en oxyde 

25 de zinc at ayant d'apres ce documant un aflat de protection de Pargent, notamment an le rendant moins vulnerable a 
I'attaque par I'oxygene. Par contre, I'epaisseur de la couche d'oxyde de zinc est faible, car I'oxyde de zinc, peu resistant 
par ailleurs, risquerait, an trap forte quantite, de fragiliser Pansemble de I'empilemant. Les couches de materiau die- 
lectriques qui encadrent la couche cfargent la protegent alnsi des agressions et peuvent meme permettre cfoptimiser 
sa quatite en ameliorant son mouillage, comma cela est decrit dans la demande de brevet EP-A-0 611 21 3. 

30 On demande actuellement de plus en plus que ces vitrages loncllonnels bas-emlsslfs ou anti-sola] res presenlent 
aussl des caracterlstlques Inherentes aux substrats eux-memes, notamment esthetlques (qu'ils pulssent elre gabes), 
mecaniquas (qu'ils soient plus resistants), ou de securite (qu'ils ne blessent pas en cas de bris). Cela necessrte de 
1alre sublr aux substrats verriers des trailemenls thermlques connus en eux-memes du type bombage, recult trempe. 
S'ils sont effectues sur les substrats deja revetus da Pempilement, sans precaution ou adaptation des couches minces, 

as lis tendent a degrader irreverslblement la couche d'argent, a deterbrer compleiement ses proprietes thermlques, et 
ceci pour de multiples raisons : sous Peffet de la chaleur, la couche d'argent s'oxyde par diffusion d'oxygene de I'at- 
mosphere a travers les couches qui la surmontent. Ella peut tendre aussi a s'oxyder par diffusion de f oxygene du verre 
a travers les couches sous-jacentes. En dernier lieu, elle peut tendre de surcroit a s'alterer au contact cftons alcalins 
du type ions sodium Na + migrant du verre a travers les couches sous-jacentes. Les diffusions d'oxygene ou d'ions 

*o alcalins peuvent etre facilities et amplifies par la deterioration ou la modification structured des couches cfoxydes 
elles-memes sous reflet da la chaleur. 

Une premiere solution aconslste a augmenter de maniere tres significative les epalsseurs des deux couches fines 
metalllques, 6voqu6es precedemment, de part et d'autre de la couche d'argent. Suffisammeni epalsses, elles peuvent 
effectivemant « 1aire ecran » et proteger la couche cfargent. Si Ton parvienl ainsi a conserver pratiquement inchangees 

<s (es proprietes thenmiques de Tempi lement, notamment son emlss!vJte\ en revanche on en modifie les proprietes 
optiques : les deux couches matalliques s'oxydant largemant « a la place » de la couche cfargent, elles entratnent 
notamment une 1orte augmentation de la transmission lumlneuse T L . On peut ainsi oblenir un vitrage bas-emisslf 
trempe apres depdt de couches presentant une valeur de T L superieure a 80%, alors qu'elle Start nettement inferieure 
a cette valeur avant la trempe. On pourra se reporter notamment a la demande de brevet EP-A-0 506 507 pour la 

so description d'un tel empilement « trempable », avec une couche d'argent disposee entre une couche detain et une 
couche de nickel-chrome. Mais il est clair qu'avant d'avoir subi la trempe, le vitrage revetu cfun tel empilement etait 
jusque-la plutol considere comme un produit « semi-fini », inutilisable tel quel, vu sa valeur de transmission lumlneuse 
aux environs de 60% a 70% peu compatible avec les exigences actual les du march 6 pour des vitrages bas-emissifs 
haute ment iransparents. 

ss L' inconvenient qui en decoule est qu'll est done Indispensable de developper et fabrlquer, en parallels deux types 

d'empilements de couches bas-emissives et/ou anti-solaires , Pun pour vitrages non trempes, I'autre pour vitrages 
destines a etretrempes ou bomb6s, ce qui est compllque aussl bien entermes d'efforts de recherche et developpement 
que da gestion de stock en production, notamment. 
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La but de Pinvention est alors da palliar cat inconvenient, en ch enchant a mettre au point un nouveau type d'em- 
piiement bas-emisslf ou antl-eolaire de couches minces qui sort pertormant en tenmes de proprietes optiques et ther- 
miquas, et qui conserve ces performances, que son substrat porteur sort ensuite soumis ou non a un traitement ther- 
mique du type trempe ou bombage. 

5 L' invention a pour objet un substrat transparent, notammanl en voire, muni o°un empilement de couches minces 

comportant au mo Ins una couche metallique a proprietes dans Pint rarouge, notamment bas-emlsslve et deux revete- 
ments a base de materiaux dielectriques sltues, I'un au-dessous et I'autre au-dessus de la couche a proprlet6s dans 
I'infrarouge, ainsi qu'une couche mstaJlique de protection, placea immediatement au-dessus etau contact de (a couche 
a proprietes dans I'infrarouge, substrat dans lequel, en vue de prevenlr ta modiflcalion des proprietes de I'empilement, 

10 notamment optiques et thermiques, au cas ou le substrat est soumis a un traitement thermique du type trempe ou 
bombage : 

o cf una part ie second revetement, a base de materiau dielectrique, comporte une couche-barriere a la diffusion de 
I'oxygene cholste parml i'un des materiaux suivants : composes du sllicium SiOg, SiO x C y , S\OJH r nltrures comma 
15 Si 3 N 4 ou AIN, carbures comme SiC, TiC, CrC, TaC o°une epaisseur d'au moins 10 nanometres et de preference 

cfau moins 20 nanometres, et, 

<» ©"autre part la couche a proprietes dans I'irrlrarouge est directemeni au contact avec le revetement dielectrique 
sous-jacent 

20 

Les avantages speclfiques de chacun des materiaux retenus pour la couche-barriere a la diffusion de I'oxygene 
seront detai lies par la suite. On peut cependant les ciasser des a present en deux categories : les composes du silicium 
et les nltrures sont des mater la ux largement transparents, el ne penaiisent done pas Tempi lement de couches en 
termas da transmission lumineuse. On a done avantage a choisir la couche-barriere parmi eux quand on veut des 
25 vitrages a couche fonctbnnelle du type bas-emissif hautement transparents. Par centre, les carbures sent des mate- 
riaux relativement absorbants, qui tendent done a abaisser la transmission lumineuse, on y a done recours pour lalre 
las couches-barrieres plutot quand on veut des vitrages a coucha fonctionnella du type anti-solaire a transmission 
lumineuse diminuee. 

La configuration cfempilements selon I'invention prevoit par ailieurs que la coucha a proprietes dans rinfra-rouge 
30 ne solt separee du revetement a base de mat6riau dielectrique plac6 lui-meme sur le verre par aucune couche metal- 
llque. En elfet une telle couche quand elle est presente est absorbante avant tout traitement thermique. Un tel traite- 
ment, Poxyde, au moins partieilement, et sa transmission augmente, entraTnant une difference sensible dans les ca- 
racterlstiques optiques de rempilemant avant et apres le traitement thermique. 

Cest un resultat technique tres avantageux, mais aussi tree inattendu. En effet, jusque-la, torsqu'on cherchart a 
36 mettre au point un empilement de couches bas-emiselves qui soft * trempable » ou « bombabfe », on considerait 
comme indispensable la presence de couches metal liques ralativement « epaisses >* en contact direct avec chacuna 
des faces da la couche fonctionnella, couches la protegeant en s'oxydant « a sa place ». 

Or, II s'est avere que la presence de la couche metallique de protection et de la couche-barriere a la diffusion de 
I'oxygene, selon I'invention, toutes deux au-dessus de la couche a proprietes dans Pinfra-rouge, etait suffisante pour 
40 garantir ia « uempabillte » ou la « bombabilite » de fempilement sans modification de ses proprietes, et que grace a 
elles, la couche fonctionnelle ne ss deteriorait pas a haute temperature, bien qu'elle sort en contact direct avec des 
couches d'oxyde metallique sur au moins une de ses faces. 

On aurait pu cralndre, au contraire, qu'un contact direct avec un oxyde provoque I'oxydatlon de la couche fonc- 
tionnelle a haute temperature, par diffusion des oxygenes constitutifs de I'oxyde dans cette couche. 
45 on peut ainsi concevoir des empilements « trempables ►» au sens de l* invention du type : 

oxyde(s)/argent/M/(oxyde(s))/couche barriere, la couche M etant une tres fine couche de metal qui peut se reveler 
necessaire, comme expllcite ci-apres, simplement en tant que couche de protection usueiie quand le depot de ia 
couche Buivante se fait par pulverisation reactive et la couche cfoxydets) au-dessus de la couche M etant optionnelle. 
A partir de ce schema, toutes les variantes concernant le type et le nombre de couches sous la couche fonctionnelle 
so ou entre la couche-barriere et la couche fonctionnelle, de preference en argent, sont bien sOr possibles. 
Venons-en maintanant au choix de la nature de la couche-barriere. 

Le nitrure de silicium et le nitrure cfaluminium se sont averes des composes particulierement avantageux a divers 
titres : tout cfabord, au vu de Pobjectif da Pinvention, ils remplissent deux conditions tres importantes : ils sont aptes a 
bloquer la diffusion de I'oxygene meme a haute temperature. Prevus en quantity suffisante au-dessus de la couche 
ss fonctionnelle, ils servent de barriere lui assurani son integrity, meme si le substrat est bombe ou trempe apres depet. 
Ensuite, ils sont eux-memes largement inertes face a une attaque oxydante, ce qui signifie qu'ils ne subissent aucune 
modification chlmlque (du type oxydation) ou structurelle notable lors de la trempe ou du bombage. ils n'entrainent 
done quasiment aucune modification optique de Pempilement en cas de trempe ou de bombage, notamment en terme 
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da niveau da transmission lumineuse. 

En outre, leur utilisation dans un empilement du type bas-emlsslf n'apporte aucune complication notable dans sa 
fabrication. II n'est pas necessaire de re-ajuster de maniere tres notable les epaisseurs de chacune des couches « 
habltuelle8 » d'un tel empilement, notamment parce qu'ils presentent un indice de refraction proche de la plupart des 
5 oxydQS metalliques utilises j usque-la comma revetements dielectriques, tels que I'oxyda de zinc, detain, de tantale ou 
de niobium, lis peuvent se substltuer a ce type d'oxyde metallique ou etre associes a certains types tfoxydes comme 
specifies cl-apres. (Le nltrure de slllclum Si 3 N 4 a en effet un indice de refraction o"environ 2,1 et le nrtrurecf aluminium 
un indice cf environ 2). 

Le nitrure de sillcium prelere est le plus dense et le plus pur possible. 5i on prefere deposer I' ensemble des couches 
10 par una technique sous vide du type pulverisation cathodique, on peul avantageusemant choisir da deposer la nitrure 
de sillcium par pulverisation reactive a partir cfune cible de silicium en presence de Ng. Dans ce cas, pour rendre la 
cible plus condudrice, il peut s'averer necessaire de lui adjoindre un dopant tel que le bore. Les couches de nitrure 
da silicium selon invention peuvent ainsi contenir du bore, mats da preference dans una proportion cfau plus 2% 
atomlque par rapport au silicium. Dans le reste du present texte, le terme « nitrure de silicium » se rapporte done aussl 
15 bien a du pur qu'a du Si 3 N 4 contenant des impuretes du type dopant. Le depot de la couche de S13N4 peut aussi 
etre effectue par une technique du type CVD plasma (CVD signifie « Chemical Vapor Deposition », une pyrolyse en 
phase gazeuse), comme decrit dans le brevet US-S 288 527. 

Avantageusement, on regie egalement les conditions de depot de maniere a ce que le nitrure de sillcium presente 
une densite proche de la densite theorique, notamment au moins 80% de la densite theorique. Une forte densite 
20 garantit un « effet barriere » optimal vis-a-vis de i'oxygene, meme si Pan utilise des couches de nitrure de silicium de 
relairvement falble epaisseur. II en est de meme si Ton choisit plutot du nitrure cfaluminium, obtenu de preference 
egalement par une technique sous vide du type pulverisation cathodique reactive a partir cfune cible en aluminium en 
presence de N2. 

Choisir de f'oxyde da silicium, plus particulierement pour const it uer la couche du premier revetement dielectrique 

25 en contact avec le verre, est une variants tout-a-fait avantageuse. En effet, i! s'agil d'un materiau qui, comme le nitrure 
de sillcium, constltue une barriere efflcace a la diffusion de I'oxygene et meme des alcallns. Mais en outre, il presente 
un hdice de refraction d'anviron 1,45 Ires proche da celui du substrat porteur de Pampilement, quand ce dernier est 
en verre. Si done on dispose la couche d'oxyde de silicium directement sur le verre, ce qui constitue la configuration 
preferee, cette couche « n'intervient » quasiment pas, sur I'aspect optique que I'empilement des couches va, dans son 

30 ensemble, conlerer a ce substrat. On peut done lui conferer seulement Tepaisseur sutflsante, 1 0 nanometres ou plus, 
pour garantlr son efficacite en tant que couche barriere, et la surmonter de couches en materiau dielectrique a base 
d'oxydas metalliques conn us et cf epaisseurs connues, qui rempliront le role optique voulu, sous reserve que ces oxydes 
puissent supporter de hautes temperatures sans modification structured suffisamment notable pour deteriorer I'aspect 
optique de I'empilement, point qui sera devebppe par la suite. 

35 Quand on choisit une couche a base cfoxyde de silicium plutot qu'a base de nitrure de silicium ou d'aluminium 

dans la premier revetement a bass de materiau dielectrique, on peut obtenir une telle couche egalement par pulveri- 
sation cathodique a partir cfune cible de silicium dope, mais cette lots en presence cfoxygene. Le dopant peut etre, 
notamment du bore ou de I'aluminium. La couche a base d'oxyde peut ainsi comprendre une petite quantite de bore 
ou d'aluminium, notamment dans une proportion d'au plus 2% atomique par rapport au silicium. Comme preced eminent 

to pour le nitrure, le terme « a base cfoxyde de silicium » est done a comprendre dans le cadre de C invention comme de 
i'oxyde comprenant egalement des impuretes du type « dopants », bore ou aluminium. 

On peut aussi la deposer par pulverisation sous vide en radio frequence. La couche de SlCfe peut aussi etre 
deposee par cfautres techniques que la pulverisation cathodique, notammem par CVD plasma a partir cfun precurseur 
silicie approprie ou par pyrolyse en phase gazeuse sous pressbn amb'ente. S'il s'agit de la premiere couche de I'em- 

^5 pilement, on peut ators choisir de ia de" poser sur le ruban de verre float directement, en continu, notamment a Taide 
de precurseurs du type tetraetyiorthosilicate TEOS. Par la meme technique, on peut deposer egalement sur la couche 
de SI0 2 d'aulres couches comme par exemple "no 2 . De telies methodes sorrt decrites par exemple dans le brevet EP- 
B-0 230188. 

Les couches-barrieres a base de SK^Cy ou SiO,^ sont tres efficaces et presentent I'avantage de pouvoir p re- 
st? senter des Indices de refraction modulables en fonctbn de leur taux de carbone ou d'azote. Les mdmes techniques 
de dep6t peuvent etre employees que pour les couches en SiO^ : pulverisation cathodique reactive, depot par CVD 
plasma ou par pyrolyse a press ion amblanle (notamment directement sur le ruban de verre float avant decoupe, en 
continu, a Taide de la combinaison de precurseurs du type SiH 4 et ethylene dans le cas cfune couche en SrO x C yi 
comme cela est d6crlt dans le brevet EP-0 518 755). 
55 Les couches-barrieres a base de carbure, comme evoqu6 prec§demment ont la particularity cf6tre relativement 
absorbantas el son! done a reserver pour la fabricatbn de vitrages ou il n'est pas imperatif d'avoir une haute trans- 
mission lumineuse. On peut les deposer par pulverisation reactive, notamment en presence de CgHg ou CH 4 , ou non 
reactive a partir de cibies en carbure. On peut aussi choisir un dep6t par CVD plasma 
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La couche meiallique fonclionnelle est avantageusement en argent. Son epaisseur peut etre choisie antra 7 el 1 3 
nanometres, nolamment entre 9 et 1 2 nanometres, quand on veut des vttrages a basse emlssMte et haute transmission 
lumineuse (notamment au moins une T L de 70 a 80%), particulierement dans des pays plutdt froids. Quand on veut 
des vttrages a fonction anti-sola Ires, reflechlssants, destines plutdt a equiper des batiments dans des pays chauds, ia 
s couche o°argent peul Sire choisie plus epaisse, par example jusqu'a 20 a 25 nm (ce qui a evidemment pour conse- 
quence d*avoir des vttrages a transmissions lumlneuses nettemenl plus tables, notammem inferieures a 60%). 

La couche de protection prevue sur la couche lonctionnelle est avantageusement choisie de nature metaliique, 
parmi nolamment le niobium Nb, le tanlaie Ta, le titane Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou un alliage a partir d'au moins 
deux de ces metaux, comme un alliage de niobium et de lantaJe Nb/Ta, de niobium et de chrome Nb/Cr ou de tanlaie 
10 et de chrome Ta/Cr ou un alliage nickel-chrome. Ella conserve sa fonction habituelle de couche « sacrificielle » pour 
proteger la couche fonclionnelle en cas de depot de la couche sutvante par pulverisation reactive. Si cette pulverisation 
sa fait en presence cfO^ en vue de deposer un oxyde, la couche superficieile est effectivemenl necessaire, de prefe- 
ranca avac una epaisseur d'au plus 2 nm, de Pordre de 0,5 a 1,5 nm. Dans I'empilement final, alia est partiellement, 
voire pour I'essentlel, oxyd6e. SI cette pulverisation se laft en presence de N2, en vue de deposer un nttrure, cette 
couche de protection n'est pas absolument neceesaire. Ella est ce pendant preferable : il s'est an effel avere que ia 
couche fonclionnelle, notamment cf argent, sous-Jacenle pouvall dgalement risquer de se deterbrer au contact cf azote 
reactif. Comple tenu cependant que la reactivity de I'azote est plus faible que celle da I'oxygene, ella peut dire extre- 
mement fine, notamment cfepalsseur inferleure ou egale a 1 nm. Dans rempilement final, elle peul etre partiellement, 
voire pour ressentiel, nitruree. 

20 On peut aussi attribuer a cette couche de protection une fonction supplemental : le « reglage » de la valeur de 

transmission lumineuse, quand on veut fabriquer des vitrages anti-solaires a transmission lumineuse reduite prece- 
damment. En affet, moduler I'epaisseurde cette couche de protection jusqu'a des epaisseurs par exemple de 8 a 10 
nanometres permet d'ajuster tres precisement ia transmission lumineuse, par exemple entre 50 el 60%. 

Le second revetement en materiau dielectrique de Pempilemenl, au-dessus da la couche fonctionnella, a da pre- 

25 f erence une epaisseur geometrique total e comprise entre 30 et 60 nanometres, notamment entre 35 et 45 nanometres. 
Une premiere variante consiste a ce qu'il ne solt constltue que de la couche-barrlere, notamment choisie a base 
do nitrure de silicium ou d'aluminium, ce qui est le plus simple en termes cf installation de depot mais pas forcement 
I'optimum en termes de Vitesse de depfil de rempilement. 

Une seconde variante consiste a le const ituer de la couche -bar ri are en tant que demiere couche de rempilement, 

30 nolamment en nitrure de silicium ou d'aluminlum, couche-barrlere que I'on associe a au moins une autre couche de 
materiau dielectrique non susceptible de modification structured importante, notamment d*ordre crtslallographlque, 
a haute temperature, du type oxyde metaliique, notamment en oxyde de zinc ZnO. Dans cette configuration, le nitrure 
de silicium en couche « exterieure », Joue pleinement son rOle de barriere. La ou Ies couche(s) d'oxyde sous-jacente 
(s), a (ont) alore un affet beneflque sur la transmission lumineuse, quand on cherche a obtenir une transmission tres 

as elevee. 

Les oxydes metal! iqu as du typa ZnO sonl stables el inert as a haute temperature, at na deteriorent pas la couche 
fonclionnelle, ce qui tend a prouver qu'effectrvement leurs atomes d 'oxygen a ne diffusent pas jusqu'a la couche fonc- 
lionneile, lors cfun bombage, cf une trempe ou cfun recuit. 

Le rev&tement sous-jacent dit « de mouillage » est oans le contexte de Pinventbn, une couche qui se trouve au 
to contact direct de la couche fonctionnelle et qui est destine a faclllter son mouillage, augmerrter son accrochage avec 
ies couches inferieuras el/ou augmantar sa durability, ou ses propriatas opt iqu as et thermiques. 

II est a base d'oxyde metaliique non susceptible de modification structured, nolamment 'sur le plan cristaltogra- 
phlque, a haute temperature risquant de penaliser I'empllemenl. II s'aglt de preference d'une couche cfoxyde de zinc 
ZnO. 

4S Comme evoque precede m me nt, r oxyde de zinc ne se modifie pas sensiblement sur le plan structure I sous I'effet 

de la chaleur surtoul s'il est protege du contact de i'oxygene et des alcalins, et en outre il possede des propriatas de 
mouillage tres interessantes vis-a-vis des couches lonctionnelles bas-emissives du type argent. En oxyde, cette couche 
ne tend pas a penaliser rempilement en termes de transmission lumineuse, on peut done lui conferer une epaisseur 
plus importante que dans le cas precedent, notamment une epaisseur comprise entre 5 et 40 nanometres, notamment 

50 entre 1 5 et 30 nanometres. Avec de teiles epaisseurs, elle peut contribuer, outre sa fonction de mouillage, a ajuster 
Inspect optique de rempilement en association avec le premier revetement en materiau dielectrique. 

Terminons la description generate de rempilement du premier revetement a base de materiau dielectrique, en 
decrivant le composanl situs sur la substrat, en-dessous de la couche d'oxyde metaliique non susceptible da modifi- 
cations structure! ies. 

55 Une premiere variante consiste a le constituer d'une couche-barriere d'indice de refraction d'environ 2, notamment 
en AIN ou Si 3 N 4 . Une seconde variante consiste a preferer une couche d'un materiau d'indice de refraction inferieur 
a 2, comme SiOg, SIO x C y , SIOxNy. Un mode de realisation avantageux est une couche de SK^ car d'indice tres slmi lake 
au substrat de verre lui-mame. 
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Una troisieme variants consists a utiliser una autre coucha du type oxyda metaJliquQ stable, c'est-a-dire na sa 
modifiant pas structurellement a haute temperature. 

On a juste I'epaisseur du premier revet em ant situe sous la coucha metallique lonctionnella, qualia que soit la va- 
riarrte cholsie, afln que l'6palsseur optiqua totate das couches de dielectrique sous la couche tonctbnnelle donna a 
5 rempilement das caracteristiques opliques, notammenl cobrimetriques, satisfaisantes. L'epaisseur geomdtriqua totala 
du revet ement peut alnsi aire cnolsie notamment entre 15 et 50 nanometres. Si la couche-barriere de ce premier 
revetement est en SK^, cette epaisseur peut Stre nettement plus Importante, le SIO2 ayant un fndfce proche de celul 
du varre. 

A trtre d'lllustratlon, des empilements de couches repondarrt aux crtteres de I'irrventlon peuvent ainsl etre du type : 
W verra/ Si 3 N 4 ou AIN/ZnCtfAa/Nb/SiaK,, 

ou verre/ SlaN^ZnO/AoyNb^nO/S^ 
ou verra/SiC^ ou SiG^Cy^nO/Ag/Nb^nO/Si3N 4 ou AIN 
ou enfin verre/SnO^/Zn^Ag/Nb^fS^ 
L' Invention cone erne egalement un substral transparent, notamment en verre, muni cfun empitement de couches 
15 minces comportant au moins una coucha a proprietes dans I'inf ra-rouge, notamment bas-emissrve, disposes antra un 
revetement sous-jacent de mouillage (qui peut-Stre a base cfoxyde) lui-meme dispose sur un premier revetement a 
base da matdriau dielectrique at una coucha superieure da protection optionnelle ella-mama surmontee d'un second 
revetement a base de mateViau dielectrique. L'inventlon conslsle a prevenir la rnodificatlon des proprtetes de rempi- 
lement, notamment optiques et tharmiques, au cas oD le substral porteur serait soumis a un traitement thermique du 
20 type bombaga ou trempe, en prevoyant daux caract6ristiques : 

♦ d'un a part, la premier revet emant a base de matdriau dielectrique comporta au moins una couche-barriere a la 
diffusion des Ions atealins et oxygene, notamment cfau moins 10 ou 15 nanometres cfepaisseur, 

25 * cf autre part, le second revetement a base de matdriau dielectrique comporta au moins una couche-barriere a la 
diffusion de I'oxygene, notamment d'au moins 10 a 15 nanometres, de presence d'au moins 20 nanometres. 

Chacune des couches-barrieres est avarrtageusement choisie a base de I'un des materiaux suivants : 

30 o un compose de sillcium, dont, I'oxynitrure de sllicium SiO^Ny, roxycarbure de sllicium SlO^Cy ou I'oxyde de sillcium 
SIO* 

• un nitrure dont le nitrure de sillcium SigN 4 et le nitrure d'aluminlum AIN, 

35 o un carbure tel que le carbure de chrome CCr, de sillcium SiC, de tltane TIC ou de tantaJe TaC. 

Cette variants de {'invention est representee notamment par la combinaison : 

verre/Si3N4/Nb/Ag/Nb/SI3ri4 qui utilise aussi bien comme couche de mouillage que com me couche de 
protection des couches de nature mdtaliique. De plus, comme carta ines des variantes precedontes, celie-ci possede 
40 deux couches-barrieres extremes qui empechent, tors du traitement thermique, la diffusion soit des ions alcaJins du 
verra, spec element Na+ pour la couche inferieure, soit da Poxy gene pour la couche superieure, ces deux elements 
Na- 1 - et O2 sorrt susceptibies de degrader ia couche fonctionnelle, en particulier torsqu'elle est en argent. 

II va de sol que r invention s'applique egalement avantageusemem a des empilements comprenant non pas une 
ssule couche metallique fonctionnelle du type argent, mais plusieurs. II taut alors prevoir le nombre et i'apatsseur da 
45 couches-barrieres sutfisarrts pour preserver I'ensemble de ces couches de I'oxydation en cas de traitement thermique, 
et notammenl au moins una couche de nitrure de silicium ou d'aluminium sur ia derniera couche fonctionnelle. Et pour 
obtenir une lalble variation des proprietes optiques et specialement de la transmission lumineuse, il est essentiei de 
ne pas avoir de couche mdtaiitque sous las couches m&alliques fonctionnelles. 

Au moins dans le cas des empilements comprenant une seule couche metaJlique fonctionnelle, on obtient de 
50 bonnes performances optiques et thermlques. L'lnvention permet ainsl I'oblention de vftrages bas-emissifs hautement 
t ran spar ents, avec notamment des substrats porteurs de I'empilemenl qui, une fois montes en double-vitrage, presen- 
tant a la fois une forte T L d'au moins 74 a 60%, et une faibte emissh/ite cfau plus 0,06 et meme cf environ 0,05. Mais 
ca qui est tres important, e'est qua cas proprietes sont maintenues quasiment intactes (voire meme ameliorees) si Ton 
soumet les substrats porteurs des empilements, apres depot, a des traltements thermlques du type bombage, recuft 
55 ou trempe qui peuvent les echaulfer jusqu'a environ 620°C et plus : les variations de transmission lumineuse du vltrage 
dues a de teis traitements sont cfau plus 2% et les variations d'emissivite sont cfau plus 0,01, avec en outre, tree peu 
de modifications colorimetriques, notamment en reflexion. 

II en decoule toute une seria d'avantages : une ssule configuration d'empilement de couches (bas-emissif ou anti- 
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eolaire) pour chaque type de vitrage suffrt pour fabriquar des vilragas aussi bien trempes qua non trempes, ce qui 
lacllite la gestton das stocks at permet beaucoup plus alsement d8 repondre tres rapldement a la demands de vitrages 
fonctionnels, soit trempes, sort non trempes, selon la demands. 

On peul aussi assembler Indifleremment, sur une lacade de bailment par example, des vitrages trempes et non 
5 trempes : Poeil ne pourra pas detector de disparites de rasped optique global de la facade. II devient egaiement pos- 
sible de vendre les vitrages revetus non trempes, en lalssarrt a la discretion de racheteur le soin de les tremper ou 
non, en pouvant lui garantir une Constance dans leurs proprtetes optlques et thermlques. 

Les vitrages, qu'ils soient bombes, recuits ou trempes ou non, peuvent done, grace a Pinvenlton, presenter des 
performances tout-a-fait ecjulvalentes. 
w Las details et caracteristiques avantageuses de I'invention vont maintenant ressortir des exempt es suivants non 

limltatife, a I'aide de la figure 1. 

On precise que, dans to us les examples, les depots successits de couches minces se font par une technique de 
pulverisation cathodique assistee par champ magnelique, mais pourraient aussi etre realises par toute autre technique 
permettant une bonne maitrtse des epaisseurs de couche obtenues. 
75 Les substrats sur lesquels sont deposes les empiiements de couches minces sont des substrats de verra silico- 

sodo-calclque clair du type Planilux, commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE. 

A la figure 1 , le substrat en verre 1 est surmonte cfun empilement 6elon I'invention: 6uccessivement un revetement 
8 eventuellement compose d'une couche-barrlere 2 a la diffusion de Poxygene et des tons Na+ et cfune couche 3 de 
mouillage, puis une couche 4 bas-emissive en argent, une couche 5 de protection encore appelee « sacrfficielle » puis 
20 enfin de nouveau un deuxieme revetement a base de materiau dielectrique 9 comportant notamment une couche- 
barrlere a foxygene 7. Cette figure est tres schSmatlque, et, pour plus de clarte, ne respecte pas les proportions quant 
aux epaisseurs des divers materia ux representee. 

Les exemples 1 a 4 sont realises conformement seton r invention. L'exemple 5 est un exemple comparatlf explicite 
par la suite. 

25 

EXEMPLE 1 : 

Cet exemple preconise I'utilteatlon de deux couches-barrieres 2, 6 toutes les deux a base de SI3N4 pour « encadrer 
» et « proteger » b couche 4 d'argent en cas de traitement thermique. 
Cest un empilement du type : 

verre/SI 3 N 4 /ZnO/Ag/Nb/Slgrsl 4 qui utilise une couche de mouillage 3 en oxyde. 
L' installation de depot comprend au moins une chambre de pulverisation munie de cathodes equip ees de cibles 
en mateYiaux appropries sous lesquelles le substrat 1 passe successivement Les conditions de dep6t pour chacune 
des couches preconisees pour cet exemple sont : 

o la couche 4 en argent est deposee a I'aide d'une cble en argent sous une pression de 8.10 3 mbar (0,8 Pa) dans 
une atmosphere d'argon, 

o les couches 2 et 7 a base de nitrure de silicium sont deposees a I'aide d'une cible en silicium dope a 1% de bore 
40 par pulverisation reactive dans une atmosphere cfazote, sous une pression de 1 ,5.1 0* 3 mbar 0,1 5 Pa), 

• la couche 3 de mouillage, qui est en ZnO, est deposee a I'aide d'une cible en zinc par pulverisation reactive dans 
une atmosphere argon/oxygene dorrt environ 40% voiumique d'oxygene, sous une pression de 8. 1 0" 3 mbar 0,8 Pa), 

45 * ia couche 5 de protection en Nb est deposee a raide d'une cible en Nb par pulverisation en atmosphere inerte 
cfargon sous une pression de 8.10" 3 mbar (0,8 Pa). 

Les densites de puissance et les vitesses de defilement du substrat sont ajustees de maniere connue pour obtenir 
les epaisseurs de couches voulues. 
50 Le tableau 1 cl-dessous Indlque la nature des couches et leurs epaisseurs en nanometres, de I'empilement de 
l'exemple 1 , utilisant des substrats de 3 millimetres cfepaisseur. 



55 



7 



EP0718250 A2 



TABLEAU 1 



s 




EXEMPT 1 | 




Si 3 N 4 <2) 


20 


10 


ZnO (3) 


20 




Ag{4) 


10 


IS 


Nb(5) 


1 




Si 3 N 4 (7) 


40 



20 Le eubstrat de Pexemple 1, une fois revetu de son empilement de couches, est ensuite soumis a un traitement 

thermique conslstant en un chauflage a environ 620°C suivi d*un retroldlssement. 

Le tableau 2 ci-dessous indique avant puis apres le traitement thermique, la valeurde transmission lumineuse T L 
en pourcentage, la valeur de reflexion lumineuse r\ egalement en pourcentage, les valeurs de a*(R) et b*(R) en 
reflexion dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*), sans unite. Toutes las mesures sont faites en reference a Nlluminant 

25 Deg. Sont egalement indiquees la valeur tf ernissivite G, sans unite. 



TABLEAU 2 



30 




EXEMPLE 1 
(eubstrat monolithique) 


35 




Avant traitement thermique 


Apres traitement thermique 




T L 


85,2 


83,8 




Rl 


4,3 


4,1 


40 










a*(R) 


4,3 


6,8 




b*(R) 


-10,6 


-10,9 


45 


e 


0,05 


0,06 



Un deuxieme exemple 1 bis a ete fait avec exactement les memes empilements que I'exemple 1 precedent. La 
so seule difference reside dans le fait qu'il a ete depose cette fols sur un substral 1 de meme nature mate epais de 4 mm, 
eubstrat ensuite monte en double -vitrage avec un autre eubstrat de verre clair de 4 mm avec une lame d'argon inter- 
calate de 16 mm. 

Le tableau 3 suivant reprend les caracteristiques T L , r\, a*(R), b*(R) et G des doubles-vitrages, o°une part quand 
le substrat 1 revStu n'a pas subi de chauflage, (colonne « sans traitement thermique »), d'aulre part quand le substrat 
revetu a, avant montage, subi ledit traitement thermique (chauflage a 620°C puis refroidissement) : 
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TABLEAU 3 



5 




EXEMPLE Ibis 
(double-vitrage) 


10 




Sans traitement themnique 


Apres traitement thermique 




T L 


77 


76 




Rl 


12 


11 


15 








a»(R) 


1 ' 2 


2,3 




b*(R) 


-4,9 


-4,8 


20 


e 


0.053 


0,082 



25 EXEMPLE 2 : 

Oat example 2 utilise I'empilement suivant : 
verreysigNVZnO/Ag^b^nO/SIs^ 
II ne se difldrencie done de ('example 1 qu'en ca qu'il ajoute une coucha de ZnO « intercalate » 6 antra la couche 
30 da protection 5 en Nb el la couche-barriere 7 en Si^. Cette couche de ZnO est deposee de manlere (dentique a la 
couche de ZnO 3 dite de moulllage sous la couche cfargent 4 (se reterer aux conditions de depot decrttes precedem- 
menl). Le substrat 1 en verre clair a 4 mm d'epatsseur. Lea epaisseurs en nanometres, de chacune des couches sont 
specifies dans le tableau 4 ci-dessous. 

3s TABLEAU 4 





EXEMPLE 2 


Si 3 N 4 (2) 


20 


ZnO (3) 


10 


Ag(4> 


10 


Nb{5) 


1,5 


ZnO (6) 


5 


Si 3 N 4 (7) 


35 



55 Deux substrate absolument fdentiques revetus cfun tel empilement sont months chacun en double-vitrage avec 

chacun un substrat de verre clair de 4 mm par une lame cfargon intercalaira da 16 mm cfepaisseur, i'un ayant preala- 
blement subi un chauffage a 620°C puis un refroidissemenl et pas I'autre. 

Le tableau 5 ckiessous donne las valeurs de T L , a*(R), b*(R) el G des deux double-vitrages. 
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TABLEAU 5 





EXEMPLE2 
(double-vitrage) 


Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 




79 


80 


a*(R> 


1,46 


3,39 


b«(R) 


-3,94 


-2,2 




0,05 


0,046 



EXEMPLE 3 : 

Cat exemple utilise cette fois une premiere couche-barriere 2 en SiO^ avec 1'empilement suivant : 
verre/SIOa^O/Ag^b^nCVSiaN^ 

La couche de SlOg est deposee a partlr tfune cible de sllicium dope a raJumlnium par pulverisation reactive dopes 
a Paluminium en presence dun mSlange argorv0 2 . 

Les autres couches sont deposees comma precedemment. Les epaisseurs en nanometres des couches de Tem- 
pi lament sont precise bs dans le tableau 6 ci-dessous : 

TABLEAU 6 







Si0 2 (2) 


40 


ZnO (3) 


40 


Ag(4) 


10 


Nb{5) 


1.6 


ZnO (6) 


5 


Si 3 N 4 (7) 


35 



On lart ensuite les memos operations de montage en double-vitrage avec et sans traitement thermique du substrat 
revelu. Le chaultage eel simptement pousse id jusqu'a 630°C. 

Le tableau 7 ci-dessous donne les valeurs de T L , a*(R), b*(R) et G dans les deux cas: 
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TABLEAU) 7 





EXEMPLE 3 
(double- vit rage) 


Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 




76 


77 


a«(R) 


-0,82 


0,24 


b*{R) 


- 2,49 


- 2,12 


e 


0,059 


0,045 



20 



EXEMPLE 4 : 

2S Cat exemple 4 utilise I'empilement suivant : 

verre/SrKVZrKD/Ao/Nb/SI 3 N4 
En dehors da la couche-barriere superflcielle en SI3N4, cat empilament se presente comma un empi lament tradi- 
tionnel, il utilise des materiaux tres utilises dans les couches bas-emlssives realisees en pulverisation cathodique, en 
particulier SnO^ qui est le plus habitue! des materiaux dielactriques. 

30 Qe man! ere inattendue, a la difference de Tart anterieur 00 pour obtenir une bonne tenue centre la corrosion et 

specialement lors cfun traitement thermique, ii fallait ou bien avoir deux couches-barrleres du type SI 3 N 4 (voir par 
example la demande de brevet europeen EP-A-0 567 735) ou bien au moins deux couches de metal « eacrificiel » de 
part et d'autre de la couche lonctionnelle (voir par exemple le document EP-A--0 229 921 ), lei ni I'un ni Tautre ne sont 
utiles pour garantir la stabiiite de I'empilement a la temperature. 

35 Le tableau 8 montre en effet les resultats : 



TABLEAU 8 





EXEMPLE 4 
(double-vitrage) 


Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 


T L 


74 


74 


a*(R) 


+ 0.5 


+ 0,8 


b«m) 


- 5.9 


- 5.6 


e 


0,06 


0,05 



ss 

Cas resultats obtenus avec un produit tres facile a realiser (epaisseure des couches en nm : 
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Sn02 


(2) 


10 


ZnO 


(3) 


30 


Ag 


(4) 


10 


Nb 


(5) 


1.5 


Si 3 N 4 


(7) 


40), 



sont tres surprenants surtout lorsqu'on tee compare a ceux de I'empilement-temoin de I'exempte 5. 

id 

EXEMPLE COMPARAT1F 5 : 

Gel exemple comparattf utilise un empllement a couche d'argent du type de ceux commerclaJlses par (a Soctete 
SAINT-GOBAIN V1TRAQE sous la denomination PLANITHERM. II emplole, comme r exemple 4 pour sa sous-couche, 

t5 des couches en oxyde d'etain comme revetement dielectrique, avec, toujours comme 4, de chaque cdte* de la couche 
d'argent une couche cfune epalsseur significative en alliage nickel -chrome. Le substrat 1 a 4 mm d'epaisseur. La 
couche d'argent est deposed comme precedemment. De maniere connue, Poxyde detain SnOfc est depose par pul- 
verisation reactive a partir cfune cibie d'etain dans une atmosphere N^0 2 . Lee couches en NiCr sont deposees par 
pulverisation en atmosphere inerte a partir de cibie d "alliage Ni/Cr. 

20 L'empi lament est resume dans le tableau 9 ci-dessous, les epaisseurs slant indiquees toujours en nanometres. 



TABLEAU 9 



VERRE 


EXEMPLE COMPARATIF 5 


Sn0 2 


05 


NiCr 


3 


Ag 


9-10 


I NiCr 


6 


Sn0 2 


35 



Le tableau 10 ci-dessous indique les mfimes donnees que le tableau 9 precedent, pour le substrat revetu de cet 
empllement monte de la meme maniere en double-vitrage apres avoir subi un traitement thermlque a 630°C puis un 
retrordissement, ou sans traitement thermique : 

TABLEAU 10 



40 




EXEMPLE COMPARATIF 6 
(double-vitrage) 






Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 


45 


T L 


61 


73 




Rl 


11 


11 


SO 


a*|R) 


4,1 


- 0,26 




b*(R) 


- 1.6 


- 1,73 


SS 


e 


0,08 


0,08 



Differentes remarques peuvent Gtre laites au vu de ces resultats. 
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Das tableaux 2, 3, 5, 7 si 8, on voit que les empilsmsnts sslon I'invenlion parviennsnt a supporter des echauffe- 
ment8 de I'ordre de 620, 630 ou 640" C sans modification notable de la transmission lumlneuse T L (a peine 2% de 
variation), ni de I'emissivite (au plus 0,01 de variaion). Le traitement thermique n'affecte pas non plus de maniere 
significative I'aspect cotorimstrique en reflexion « cote couches » des substrats. On peut souligner a ce propos que 

5 640*C est una temperature particulierement sieves, les trempes de vitragas s'effectuant usuellement aux environs de 
615- 620*0. On se garanttt alnsi une « marge de securtte », ce qui est important sur le plan Industrial en cas de legers 
dereglemerrts dans le chauffage toumi par les tours de trempe standards pour vttrages. 

Des examples 1 a 4 salon I'invention, on voit que Ton peut modular le niveau de performancss, notament d'smis- 
sMte, que t'oh recherche, que le vltrage soit trempe ou non, le choix de la constitution du premier revetement en 
10 matsriau dtelectrique et de la couche ds mouillags se revelant important pour optimissr lesdites parformances. 

Alnsi, le substrat selon I'exemple 1 utilisant une couche demouillage a base cfoxyde pa rvterrt a avoir une emissivrte 
ds 0,053 une fois monte en double-vitrage, avant trempe (tableau 5). 

Uexemple 2 ayant recours a deux couches de ZnO pressnte da tres bonnes performances d'emissivite, mais aussi 
une vaieur de TL qui atteint la barre des 60% en double-vitrage apres traitement thermique, ce qui est excellent (cf. 
75 tableau 7). 

Les exemples de I'inventbn ont cecl de commun que ieurs emissivites evoluent tres legeremerrt en cas de traite- 
ment thermique, mais « dans le bon sens », c'est-a-dire dans Is sens d'une diminution , cela prouve que las couches 
d'argent n'ont pas subi de deterioration de leur qualite, au central re, ce qui est a la lots tres avantageux el surprenant. 

Comma evoque precedemment. la coloiimetrie des exemples selon I'invention est tres satislaisarrte, qu'il y ait ou 
so non traitement thermiqus, avsc une couleur en reflexion tres neutre, prouvee par des valsurs de a* et b* tres faibles, 
tout particulierement en ce qui concerns I'exemple 3 (cf. tableau 8). 

Une caracteristique assez surprenants egalement qu'ont en commun les exemples 2 et 3 de invention est que 
leur transmissions lumlneuses varient tres legerement en cas de traitement thermique, mais la encore « dans ie bon 
sens*, c'est-a-dire dans Is sens cfuns augmsntatbn, a tors meme qu'il s utilise nt tous deux des couches ds mouiilage 
25 en oxyde. 

Enfin, I'exemple comparatif 5 montre les limites d'une solution conslstant a rendre « trempable » un empilement 
bas-emisstf en protegaant la couche d'argent par des couches metalliquas 6usceptiblss d'oxydation : si les performan- 
ces thermlques peuvent ainsl etre conservees, il n'en est pas de mfime en ce qui conceme rasped optlque : plus de 
10 points d'ecart sntrs la T L sans et avec trail em ent thermique (cf. tableau 10), ce qui est dQ vraisemblablement a 
30 I'oxydation des couches de Ni/Cr de part et cfautre de la couche d'argent, alnsi qu'une variation Importante de la vaieur 
dea'p). 

On a par aiileurs constate qu'il etait important, si Ton choisrt de deposer des couches « intercalates » cfoxydes 
entre les couches-barrieres 2, 7 et la couche d'argent 4, que ceux-ci soient choisis de telie sorte qu'un traitement 
thermique ne puisss pas affectsr leur structure, et tout particulierement leur etat cristaltographique. Ainsi, les exemples 

6 1 a 4 de I'invention ont recours a du ZnO sous et eventuellement au-dessus de la couche d'argent, et les inventeurs 
ont ve rifle qu'il etait, tei que depose, au moins partielismsnt cristailise st qu'il conssrvait pour ressentiel cet etat de 
cristaliisau'on une fois chauffe a 620 ou 640°C. 

II serait tout aussi judicieux de selectionner des oxydes deposes a I'etat amorphe et presentant la particularite de 
la raster s'ils sont ensurtechauffes. Les inventeurs ont, par contra, tart un essai similairea Pexemple 1, en remplacant 
*o ia couche 3 de ZnO par une couche 3' de SnOg deposee comme a I'exemple comparatif 5. lis ont constate que les 
proprietes de la couche d'argent au-dessus ds cstte couche de SnO^ etaiant significalivement deterioraes apres trai- 
tement thermique, curieusement, ce qui serait dO en tart a une modification structured notable, sur le plan cristalio- 
graphlque, de ce S0D2 sous une forte chaleur. Les resurtats de I'exemple 4 ou le meme SnO^ ne se trouve sSpare" de 
largant qua par une couche ds ZnO sont dautant plus surprenants. 

45 

Revindications 

1. Substrat transparent, notammsnt en verre, muni d'un empilement ds couches minces comportant au moins une 
couche metallique (4) a proprietes dans I'irrfrarouge, notamment bas-emlssive et deux revetements a base de 
materiau dielsctriqus silues, Tun au-dsssous (8) et lautre au-dessus (9) ds la couche a proprietes dans I'inf rarouge, 
ainsi qu'une couche metallique de protection (5), placee Immediatement au-dessus et au contact de la couche a 
proprietes dans I'inf rarouge, carsderiaS an ce que, en vue ds prevenir la modification des proprietes da f empi- 
lement, notamment optiques et thermlques, au cas ou le substrat est soumis a un traitement thermique du type 
trempe ou bombage, d'une pan le second revetement (9), a base de materiau dielectrique, comport e une couche- 
barriere a la diffusion ds I'oxygsns choisis parmi Tun des materia ux suivants : composes de silicium SiO^, SiO^Cy, 
SKyvly, nltrures comme Sf 3 N4 ou AIN, carbures comme SiC, TIC, CrC, TaC d'une epalsseur d'au moins 10 nano- 
mstrss et de preferencs dau moins 20 nanometres, at d'autre part la couche a proprietes dans I'infrarouge est 
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directemant au contact avec la revetement dielectrique sous-jacent. 

2. Substrat salon la revendication 1 , caracterlse en ce quo la couche -barriers a la diffusion da I'oxygene est a base 
de compose de siilcium ou de nitrure lorsque I'empilement de couches est destine a fournlr au substrat des pro- 

5 prietes da haute transmission lumineusa at de basse emissivite. 

3. Substrat selon la revendlcation 1 , caracterlse en ce que la couche-barriere a la diffusion de I'oxygene est a base 
de carbure lorsque fempi lament de couches est destine a foumir au substrat des proprietes anti-sola ires a trans- 
mission lumineuse redulte. 

w 

4. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce que la couche (4) a proprietes dans 
Tinfrarouge est a base d'argent. 

5. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caract6rtee en ce que la couche (4) a proprietes dans 
is I'lnfrarouge a une epaisseur comprise antra 7 at 13 nanometres, notamment entre 9 at 12 nanometres, pour lui 

conf erer des proprietes de basse emissivite, ou jusqu'a 20 a 25 nanometres, pour lui conf 6rer plutot des proprietes 
anti-so! aires. 

6. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce que la couche superieure de protection 
£0 (5) est a base cfun metal choisi parmi le niobium Nb, la tantale Ta, ie titan a Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou cf un 

alllage a partir cfau moins deux de ces metaux, notamment cfun alllage de niobium et de tantale (No/Fa), de niobium 
at de chroma (Nb/Cr) ou da tantale el de chrome (Ta/Cr) ou de nickel et de chrome (Ni/Cr), et cf une epaisseur 
cfau plus 2 nanometres, notamment comprise entre 0,5 et 1 ,5 nanometres, ou d'une epaisseur Jusqu'a 8 a 10 
nanometres. 

25 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterls6 en ce que le second revetement (9) a base de 
materiau dialactrique a una epaisseur geometrique totale comprise antra 30 et 60 nanometres, notamment antra 
35 et 45 nanometres. 

30 8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce que le revetement a base de materiau 
dielectrlque (8), situe au-dessous de la couche a proprietes dans Tinfrarouge, comporte une couche de mouillage 
(3) a base cfoxyde de zinc au contact da lad its couche (4) a proprietes oans Pinf rarouge. 

9. Substrat selon la ravandication 8, caracterlse' en ce que la couche sous-jacente de mouillage (3) a une epaisseur 
35 geometrique comprise entre 5 et 40 nanometres, notamment entre 15 et 30 nanometres. 

10. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la revetement a base de materiau 
dielectrique (9), sltue au-dessus de la couche a proprietes dans I'lnfrarouge (4), comporte la couche-barriere (6), 
notamment a base da nitrure de silicium ou da nitrure cfaluminium associee a au moins une autre couche de 

<o materiau dielectrlque non susceptible de modification slructureile a haute temperature du type oxyde metallique, 
notamment en oxyde da zinc. 

11. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterlse' en ce que rempilement est le suivant : verre / 
Si 3 N 4 ou AIN / ZnO / Ag / Nb / Si 3 N 4 , ou verre / SiOg ou SiC^Cy / ZnO / Ag / Nb / ZnO / Si 3 N4 ou AIN, ou verre / 
SnOz/ZnO/Ag/NbouNiCr/SiaN+ou AIN. 

12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce qu'il presente une emissivite e d'au plus 
0,07 notamment d'au plus 0,06, et, une lois mont6 en double-vftrage, une transmission lumineuse T L cfau moins 
75a80%. 

50 

13. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracte>ls6 en ce qu'il presente une variation de transmis- 
sion lumineuse AT L d'au plus 2 % et une variation d'emlssivite AE d'au plus 0,01 apres un trattement thermlque 
du type bombaga ou trampe, notamment jusqu'a 640°C 

55 14. Vitrage multiple bas-emlssif ou antl-solaire, notamment double-vitrage, caracterlse en ce qu'il incorpore au moins 
un substrat salon Tuna das revendications precedentes. 

15. Vitrage feuillete, caracterise en ce qu'il incorpore au moins un substrat selon Puna das revendications 1 a 14 et 



14 



EP 0 718 250 A2 



en ce qu'il est soit anti-solaire, soil chauffanl en prevoyant les amen6es de courant pour la (les) couche(s) (4) 
metal liquefs). 

1a Precede de fabrication du substrat eel on rune des revend teat tons 1 a 13, caracterls6 en ce qu'on depose au 
moins ta couche -barriers (6) a base de nitrure, compose de silicium ou carbures et ta couche metallique (4) par 
des techniques de depot par pulverisation cathodlque notamment assisted par champ magnetlque. 

17. Precede de fabrication du substrat salon Tune des revendications 1 a 13, caracterls6 en ce qu'on depose au 
moins une des couches-barrieres a base de SI 3 N 4 , SK^, SiOC, SKDN ou carbures par une technique de CVD 
plasma 

18. Precede de fabrication du substrat salon Puna des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'on depose la 
couche-barriere (2) du premier revetement, quand ells est en SiO^, SiOC ou SON, par pyrolyse a press ion am- 
blante, notamment en continu sur le ruban de verre float avant decoupe. 
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